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Paten tansprtiche 



[^) /verfahren 2ur Herstellung von TrimethYlolalkancm 
der Fonnel 

CH2OH 

R^-C-CHjOH (I) 
CH^OH 

in der 

einen aliphatlschen Rest: bedeutet, 

durch Umsetzung von Aldehyden mlt Formaldehyd in Gegen- 
wart; von Basen und anschlieBende Hydrierung des 
erhaltenen 2,2-Diinethylolalkanal8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man einen Aldehyd der Fonael 

H 

R^-C-CHO (II) 
• H 



in der 

R^ die vorstehend angegebene Bedeutung hat# in 
Gegemrart: an sich bekannter Basen ait Formaldehyd 
im Molverhaitnis von wenigstens 1:8 im Temperatur-^ 
bereich zwischen etwa -20 bis etwa 5^C, gegebenen*- 
f alls in Gegenwart von lonen eines Elementes der 
VII. und/oder VIII. Gruppe und/oder der I* und/oder 
II. Nebengruppe des periodischen Systems der El^ente# 
umsetzt und das erhaltene 2 ^ 2*Dimethy lolalkanal an*- 
schlieBend in Ublicher Weise hydriert. 
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2) Verf ahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
da6 man die Umsetzung des Aldehyds der Formel 

H 

R^-C-CHO 
H 

in der 

einen aliphatischen Res^ bedeutet«. 
mit: Fdrmaldehyd in Gegenwart von lohen der Elemen^e 
Kobalt, Nickel, Kupfer, Mangan, Zink, Silber und/oder 
Cadmium durchftihr^. 

3) Verf ahren nach Ansprttchen 1 und 2/ dadurch gekenn- 
zeichnet# daB die lonen in einer Menge von 0,001 bis 
0,03 Gramroatomen zugegen sind. 

4) Verf ahren nach Ansprtlchen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnetr daB man 0,01 bis 0,3 Mol Base j.e Mol Aldehyd 
der Formel 

H 

R^-C-CHO 
H 



in der 
R^ eini 
verwende^ 



R^ einen aliphatischen Rest bedeutet^ 



5) Verf ahren nach AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnetf daB die Umsetzung des Aldehyds der Formel 

H 

r'^-c-cho 

H . 
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in der 

einen aliphatischen Rest bedeutet, 
mit Formaldehyd bei einem pH-Wert der Reaktlons- 
Idsung von 9 bis 12 erfolgt. 
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Verfahren zur Herstellung von Trimethylolalkanen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Trimethylolalkanen durch Umsetzung von Alkanalen mlt Form- 
aldehyd in Gegenwart eines basischen Kondensationsmlttels 
und anschlieBende Hydrlerung des erhaltenen 2 ,2-Dimethylol- 
alkanals. • 

Aus der DT-AS 1 154 080 ist es bekannt, Trimethylolpropan 
durch alkallsche Kondensation von Formaldehyd mlt Butyr- 
aldehyd herzustellen. Die Umsetzung kann durch folgende 
Reaktionsgleichung wiedergegeben werdens 



CjHg-CHj-CHjO 



BCH^O f NaOH. 



CH2OH 

C-,Hc-C-CHO + CHjO + NaOH 



-2"5 T 



CB2OH 




CH2OH 



CH2OH 
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2,2-Diinet:hylolbutanal tritt hierbei iDtennedi&r als 
Zwischetiprodukt auf und reagiert mit Formaldehyd und 
der Base nach Ceumizzaro zu Trimethylolpropan und For-* 
mi at. 

' Bel der technischen Herstellung von Trimethylolpropan 
fallen also ztunindest stdchiometrische Hengen von Na*- 
triiimformlat zwangsl&ufig als NebenproduJct an. Das Na«- 
triiimformlat kann zwar auch einer entsprechenden Vender- 
tung zugeftihrt werden« jedoch 1st der Bedar£ an Natrium- 
formiat nicht zwangslMufig ebenso groB vie der an Tri- 
methylolpropan. Aus dem Zwangsanfall von Natriumformiat 
ergeben sich also erhebliche Probleme der Entsorgung 
und des Uimeltschutzes, die bislang in wirtschaftlicher 
Weise nur durch Deponierung gelds t werden konnten* Es 
ist daher bereits vorgeschlagen vorden, in einer ersten 
Stufe zundchst das Dimethylolalkanal herzustellen, das sich 

dann in tiblicher Weise zum Trimethylolalkan hydrieren liiet 
(DT-OS 2 507 461) . 

Es wurde nun gefunden, dafi man in einf acher Weise und oiit 
guter Ausbeute Trimethylolalkane der Formal 

CH^OH 

R^-C-CHjOH (I) 
CHjOH 

in der 

einen aliphatischen Rest bedeutet, 

durch umsetzung von Aldehyden mit Formaldehyd in Gegen- 
wart von Basen und anschliefiende Hydrierung des erhaltenen 
2 , 2*Dimethylolalkanals erhait, venn man einen Aldehyd der 
Formel 
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I 

H 

in der 

j^l die vorstehend angegebene Bedeutung hat, 

in Gegenwart an sich bekannter Basen mit Fonnaldehyd im Mol- 
verhaitnis von wenigstens 1:8 im Temperaturbereich zwlschen 
etwa -20 bis etwa 5°C , gegebenenf alls in Gegenwart von lonen 
eines Elementes der VII. und/oder VIII^Gruppe und/oder I. 
und/oder II. Nebengruppe des periodischen Systems der Elemente, 
umsetzt und das erhaltene 2,2-Dlmethylol-alJcanal anachlieflend 
in Ublicher Weise hydriert. 

Oberraschenderweise erlaubt es das erf indungsgemSfle 
Verfahren^ die an sich fUr die Aldokondensation ablichen 
und bekannten Basen einzusetzenr wShrend sich nach dem 
Verfahren der DT-OS 2507 461 bef riedigende Ausbeuten 
an Dimethylolalkanal nur erzlelen lieBen, .wenn als 
Basen tertiare aliphatische Anilne verwendet wiirden, in 
denen wenlgstens ein Alkylrest stark verzweigt ist, ins- 
.besondere Neopentyl-(N)-dialkylainine, z.B. Dimethylamino- 
neopentanol « 

Bevorzugt wlrd die erf indungsgemaBe Umsetzung im Tempera- 
turbereich zwischen etwa -5*^C und O^C durchgef ilhrt. 

Als aliphatische Reste kommen gegebenenf alls substituierte , 
geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit bis zu 12, 
insbesondere 1 bis 6 Kohlenstof f atomen in Frage; als Sub- 
stituenten dieser Reste kommen unter den Reaktionsbedin- 
gungen inerte Gruppen, insbesondere Alkylgruppen oder 
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Alkoxygruppen mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstof fatomen 2,702582 
Frage. Beispielsweise selen als Aldehyde der Fozmel II 
genannt: 

3- Athyl-, 3-n-Propyl-, 3-Isopropyi-, 3-n-Butyi-, 3-Iso- 
butyl-t 3-sek* -Butyl-, 3-tert.-Butyl-butanal sowle ent- 
sprechende -n-pentanale , -n-hexanale, -n-heptanale i 4- 
Xthyl-, 4-n-Propyl-, 4-Isopropyl-; 4-n-Butyl-, 4-l8obu"^l-, 

4- sek. -Butyl-, 4-tert.-Bui:yl-pentanale, -n-hexanale, -n- 
heptanale; 5-Xthyl-, 5-n- Propyl-, 5-Isopropyl-, 5-n-Butyl-, 

5- Isobutyl- , 5-sek • -Butyl- , 5-tert . -Butyl -n-hexanale , 
-n-heptanale ; 3-Methyl-hexanal, 3-Methyl-heptanal; 4- 
Methyl-pentanal, 4-Methyl-heptanal, 5-Methyl-hexanal, 5*- 
Methy Iheptanal j 3,3, 5-Tr imethy 1-h-pentyl- , 3 , 3-Diathyl- 
pentyl-, 4,4-DiMthylpentyl-, 3,3-Dimethyl-n-butyl-, 3,3- . 
Dime thy 1-n-pentyl- , 5 , S-Dimethy Iheptyl- , 3 , 3-Diinethyl- 
hepty 1- , 3,3, 4-Trlmethy Ipentyl- # 3 , 4-Dlmethy Iheptyl- , 3,5- 
Dimethy Iheptyl-, 4, 4-DiBiethy Iheptyl-, 3,3-Diathylhexyl-, 

4 , 4-Diinethy Ihexyl- , 4 , S-Dimethy Ihexyl-, 3 , 4 -Dimethy Ihexyl- , 
3,5-Dimethylhexyl-, 3, 3 -Dime thy Ihexyl-, 3, 4-Diathy Ihexyl-, 
3-Methyl-4-athylpentyl-, 3-Methyl-4-athy Ihexyl-, 3,3,4- 
Tr imethylpentyl- , 3,4, 4-Trimethylpentyl-, 3,3, 4-Trimethyl- 
hexy 1- , 3,4, 4-Trimethy Ihexyl- , 3,3,4, 4-Tetramethylpenty 1- 
aldehyd; bevorzugt sind Propanal, n-Butanal, n-Pentanal, 

3- Methy Ibu tana 1 , n-Hexanal , 3-Methy Ipentanal , n-Heptanal , 

4- Methylhexanal, n-Octanal. 

Das erfindungsgemase Verf ahren sei am Beiapiel des Butyr- 
aldehyds durch nachstehendes Reaktionsschena verdeut- 
licht. 
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• ^ ^ Base 
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CB2OH 



CH,-CH,-C-CHO ■^ 2 CHjO £S2^ CH3-CH2-C-CHO 
3 ^^OH 



-I- 



1 



CB,OH 



CHj-CHj-C-CHjOH 



CHjOH 



In der ersten Reaktionsstufe wird der Aldehyd der Pormel n 
roit Formaldehyd in einem MolverhSltnls von wenigstens IsB, 
bevorzugt Im MolverhMltnis 1:8 bis 1:30 in Gegenwart von 
Basen im vorstehend angegebenen eirf indungagemSBen Tempera- 
turbereich umgesetz^. 

Formaldehyd wird im allgemeinen als wSBrige LOsung, be- 
vorzugt mit einem Gehalt von 20 bis 40 Gew.-% Formalde- 
hyd, zweckmafligerweise mit handelsUblicher Konzentratlon, 
eingesetzt. Als Basen kommen die fOr die Aldolkondensatlon 
bekannten und Oblicherweise verwendeten Basen in Betraedit. 
Beispielsweise seien genannt Bydroxide und Carbonate von 
Alkali- und Erdalkalimetallen und tertittre Amine; es kSnnen 
auch Gemische dieser Basen verwendet werden. 

Als tertiare Amine kommen heterocyclische, cycloallphatl- 
sche und bevorzugt aliphatlsche tertiBre Amine In Betracht, 
beispielsweise Trlmethylamin, Tri-n-propylainin, Tri-isoprb- 
pylamin, Tri-n-butylamin, Triisobutylamin, Tri-tert.-butyl- 
amin. ebenso unsymmetrische Trialkylamine wie Methyldl- 
isopropylamln oder Dimethyl-tert.-butylamini Diamine wlo 
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N , N-Tetramethy 1-Sthy lendlamin ; N, N-Dlmethylcyclohexy lamln; 
N-Methyl-pyrrblidln, N-Methyl-piperidin, N-Methyl-morpho- 
lin; durch weltere funktionelle Gruppen substituierte ^iiine 
wie N,N-Dimethylaiainoathanol, 

Weiterhln kommen auch araliphatische Amine wie Tribenzyl- 
amln sowle Polyamine mit sekundMren und primer en Amino* 
gruppen In Frage wle TrlSthylendlamln, Tetramethylen* 
dlamln; auch Tetxaalkylammonlumhydroxlde k5nnen als Basen 
elngesetzt werden. 

Im allgemelnen werden im erf Indungsgem^Ben Verfahren Basen 
in elner Menge von o,oi bis 0,3 Mol je Mol Aldehyd der Por- 
mel II verwendet; der pH-Wert der Reaktlonslfisung soil 9 
bis 12^ vorzugswelse 11 bis 12 betragen. 

Bel der Durchf Ohrung der ersten Stufe des erf Indungsge- 
mSSen Verfahrens kann es vortellhaft seln, dem Gemlsch 
des Aldehyde der Formel U und dem wSBrlgen Formaldehyd 
organ! sche Ldsungsmlttel zuzusetzen, um elne bessere ■ 
L58llchkelt des Aldehyds der Formel n in der wftfirigen 
Formaldehydl58ung oder elne hcsmogene LOsung zu erreichen. 

Als sol Che organlschen I<6sungsmlttel kommen die dafOr 
bekannten 1.0sungsmlt^el in Frage, bevorzugt nledere all- 
phatlsche Alkohole wle Methanol, Xthanol, Propanol und 
Isopropanol; alicycllsche Xther wle Tetrahydrofuran und 
Dioxan. 

Die Menge des .Ij5sungsmlttels, die zweckmafilgerweise ver- 
wendet: wlrd, rlchtet slch nach der Art des Aldehyds der 
Formel u und kann gegebenenf alls durch elnige Vorversuche 
leicht bestlmmt werden. 
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Die erste Stufe des erf indungsgemSflen Verfahrens kann so- 
wohl diskontinuierlich als auch kontlnuierlich durchgefOhrt 
werden* Bei diskontinuierlicher Arbeitsweise kann man z.B. 
den Aldehyd der Formel ix, FonnaldehydlCsung und die Base 
iin gewShlten VerhSltnis und gegebenenf alls das organische 
L5sungsmittel unter RUhren bei der gewMhlten Temeratur 2U- 
samxnengeben und das Reaktionsgemisch eine entsprechende 
Zeit bei der Reaktionstemperatur halten. 

Im allgemeinen werden fiir die Durchf ilhrung der Aldolkon- 
densation, das heiBt der ersten Reaktionsstufe, Reaktions- 
zeiten zwischen 2 und 24 Stunden, insbesondere 5 bis 12 
Stunden^ benotigt. Dabei kann die im Einzelfall erforder- 
liche Reaktionszeit in Ublicher Weise durch Verfolgen des 
Reaktionsverlaufs mlt analy^ischen Methoden cxier durch 
einige wenige Vorversuche leicht bestimmt werden. 

Im allgemeinen wird diese erste Stufe des erf indungsge- 
mSfien Verfahrens bei Normaldruck durchgef Ohrt; es ist je- 
dcx:h auch m5glich« bei vermindertem Oder erh^Shtem Druck 
zu arbeiten. 

In einer besonderen Ausf Qhrungsf orm des erf indungsgemasen 
Verfahrens wird die erste Stufe des Verfahrens, n&nlich 
die Aldolkondensation, in Gegenwart von lonen eines Ele- 
mentes der VII. und/oder VIII. Gruppe und/oder I. und/ 
Oder II. Nebengruppe des Perlodischen Systems der Elemente# 
bevorzugt der Elemente Kobalt, Nickel, Kupfer, Mangan, 
Zink, Silber uhd/bder Kadmitun durchgef tihrt. 

Diese lonen werden dem Reaktlonsgemisch zweckm&fiig in Form 
wasserldslicher Salze in einer Menge von o,001 bis 0,03, 
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bevorzugtO,002 bis 0,01 Mol je Mol des Aldehyde der Fonoel II 
zugesetzt; dabei ist die Art des Anions nlcht von Bedeu-* 
tung. ... 

Das als Reaktionsprodukt der ersten Stufe des erflndungs- 
gemdBen Verfahrens erhaltene 2,2-DlmethylplalIcanal wlrd an 
schlieBend In iibllcher Welse zum Trlmethylolpropan der 
Formel I reduzlert:. Dabei ist es nlcht notyendlg, das 
2^ 2-Diinethylolalkanal vor der Reduktlon zu lsolleren« Vor- 
tellhaft wlrd' man jedoch den OberschQssigen Fomaldehyd 
und das gegebenenf alls verwendete Lfisungsmlttel vor der 
Reduktlon tellweise oder vollstMndlg abtrehnen. Dies kann 
belspielswelse durch Destination, vorzugsweise unter ver- 
minder tern Druck, oder durch das aus der rx-OS 2 507 461 
bekannte Strlppen erfolgen. 

In der zwelten Stufe des erf Indungsgem&Ben Verfahrens er«- 
folgt die Reduktlon des erhaltenen 2 , 2-Dlmethy lolalkanals 
zum Endprodukt, dem Trlmethylolalkan In an slch bekannter 
Welse. Sle kann sowohl mlt katalytlsch aktivlertem als 
auch mlt nasclerendem Wasserstoff erfolgen. Ferner katm 
das 2,2-Dlmethylolalkanal auch mlt Alky lamlnboranen tind/oder 
Borhydrlden der Alkali- und Erdalkallmetalle reduzlert 
werden • 

Bevorzugt wlrd das In der ersten Stufe des erflndungsge- 
mAfien Verfahrens erhaltene 2 , 2-Dlmethylolalkanal in Gm^ 
genwart elnes Hydrlerkatalysators bel erhdhtem Wasser^ 
stoffdruck hydrlert. 

Wle berelts ausgeftihrt, kann man das Re<Jction8geiiilsch der 
ersten Stufe entweder ohne weitere Vorbehandlung oder aber 
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nach Abtrennung nledrig sledender Anteile der katalytlschen 
Hydrierung zufOhren, wobei es jedoch vortellhaft sein kaim, 
als Base verwendetes Amin und den im UberschuB eingesetiten 
Fomaldehyd wiederzugewinnen . Beispielsweise kann man das 
erhaltene Reaktionsgemisch der ersten Stufe andestlllleren 
um wnigstens einen Teil des ttberschflsslgen Formaldehyds 
und gegebenenfalls Amins wiederaugewlnnen, beispielswelse 
ira Druckbereich zwlschen 0,5 imd 8 bar. 

Es kann ferner zweckmaflig sein, den pH-Wert des In der 
ersten Stufe erhaltenen Reaktlonsgemisches vor der Hy- 
drierung durch saurezugabe in Qblicher Weise auf den fOr 
die Hydrierung gUnstigsten Wert einzustellen. 

Hat man UberschUssigen Formaldehyd, gegebenenfalls LiSsungs- 
mittel und Amin ganz oder teilweise entfernt, so kann es 
weiterhin zweckmasig sein, den Eindampf- oder Destillations- 
rackstand vor der Hydrierung mit Wasser oder einem anderen 
Ublichen L6sungsmittel, «.B. Dioxan oder Isopropanol, «u 
verdOnnen. . . 

Im allgemeinen wird im Temperaturbereich zwischen Raunteope- 
ratur (etwa 20^0 und 20O**C, vorzugsweise von etwa SO bla 
MO°C, insbesondere zwlschen 80 bis 130**C hydrlert. Der 
Wasserstoffdruck kann dabel 1 bis 500 bar, vorzugsweise 
SO bis 400 bar, insbesondere 100 bis 300 bar betragen. 
Als Hydrierkatalysatoren konmen solche in Prage, die als 
katalytisch wirksamen Bestandteil eln Element der 8. Grupp* 
und/oder der 1, Nebengruppe des Perlodensystem* enUtaltAn, 
d.h. eines der Elemente Elsen, Robalt, Nickel, Ruthenium, 
Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium, Platln ond/odttr Kupfer, 
Sllber, Gold. 
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Bevor2U9t selen genannt Platin, Ruthenium, Xobalt, Nickel 
und Xupfer. 

Oiese Katalysatoren k5nnen in Form von Skelett-, Triger- 
Oder Mischkatalysatoren zur Anwendung konmen# 

Bevorzugt: werden Mischkatalysatoren auf Basis Nickel und 
Kobalt verwtendet, insbesondere eolche, die als weitere 
Beetandteile Chrom, Aluminium, Magnesium, Barium, Sink, 
Mangan, Thorium und/oder Kupfer enthalten, beispiels* 
weise Nickelchromit-Katalysatoren der Zusammehsetzung 
Ni-Cr-Al-Cu, Ni-Cr*Zn-Ba« Ni-Cr-Mg-Th-Ba-Cu, Oder Kobalt- 
katalysatoren der Zusammensetzung Co-Mg-Cu, Co-Mn-Cu. 

Die Hydrierung kann sowohl diskontinuierlich als auch 
kontinuierlich in iiblicher Weise durchgeffihrt werden, 
z.B. in ROhrautoklaven oder einem Reaktionsrohr . Zu DurcA- 
.fahrung der Hydrierung sind die Ublichen apparativen An-- 
ordnungen der verschiedeinsten Art geeignet. Dabei ist 
es m5glich, die Hydrierung als Sumpfphasen- Oder als 
Rieselphasen-Verfahren durchzuftlhren. 

Diskontinuierlich wird die Hydrierung bevorzugt in Oblicher 
Weise als Sumpfphasen-Verfahren in einem Autoklaven in 
Gegenwart von pulverffirmigen Katalysatoren durchgeftlhrt. 

Besonders vorteilhaft kann die Hydrierung kontinuierlich 
durchgefOhrt werden* Dabei kann man einmal in Oblicher 
Weise mit pulverfOrmigem Katalysator, z.B* nach dem Bla- 
sensjiulenprinzip, in der Weise arbeiten, dafi das flQssige 
Ausgangsprodukt, in dem der Katalysator suspendiert ist, 
jzusammen mit Wasserstoff iin Gleichstrom durch eine Reak- 
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tor-Kaskade geleitet wizxi^oder mlt stackigen Katalysa- 
tor, z.B. nach dem Rieselphasenprinzlp in der Weise, daA 
das Ausgangsprodukt flOsaig tlber den im Reaktionarohr be- 
findllchen, atationSren Katalyaator rieaelt, wAhrend der 
Wasserstoff in Gleichatroxn Oder Gegenstrom durch daa 
Reaktionarohr geleitet wird. Vorteilhaft kann dabei fiber- 
achQssiger Waaaer8to£f im Xreis gefClhrt werden. 

Die Aufarbeitung nach beendeter Hydrierting erfolgt in 
Ublicher Weise. Gegebenenf alls wird zuerat der Bydrier- 
katalyaator abgetrennt, z.B. durch Abf iltrieren. Die 
Abtrennung des als Reaktionsprodukt erhaltenen Trimethylol- 
alkans kann ebenfalls in Ublicher Weise erfolgen, z.B. 
durch Destination unter verxnindertem Druck. Dabei kann 
es zweckin^Big sein, die Destiilation in zwei oder mehr 
Stufen durchzufUhren. In einer ersten Stufe wird das 
nach der Hydrierung erhaltene Gemisch bei Drticken von 
z.B* 40 bis 70 Torr destilliert, wobei die niedrig sie* 
(lenden Verbindungen wie Methanol, das durch Hydrierung * 
yon gegebenenfalls noch anwesiendem FomeOdehyd entstanden ist, sowie 
gegebenenf alls noch vorhandenea .Amih und gegebenenfalls 
organisches L5sungsinittel aus der ersten Reaktionsstuf e 
abgetrennt. In einer weiteren Destiilationsstuf e wird 
dann das erhaltene Trimethylolalkan unter vermindertem 
Druck, beispielsweise zwischen 0,1 und 5 Torr, destil- 
liert, mrobei es^z.B. im Falle des Trimethylolpropans bei 
etwa 160 bis 170^C,als Kopfprodukt abgenommen werden kann. 

Die Trimethylolalkane der Formel I, die nach dem erfin- 
dungsgem^Ben Verfahren erhalten werden kOnnen, insbeson- 
dere das Trims thy lolpropan, sind ZwisChenprodukte von 
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technlscher Bedeutung fOr die Heratellung von Weictoac^ 
Lackrohstoff en, Po lyes tern und Polyurethanen ' 

Der technische Fortschrltt des erfindungsgjMiaBen Verfahrf^ 

Insbesondere fiir die Hersteilung von ^rlietiylol^ 

llegt in folgendem begrilndet. Zwar war es nach 

desi Verfahren der DT-OS 2 507 461 nttgllch, durch die rwei- 

stuflge Hers te Hung der Trijnethylo.lalKane den uner«rjto8Cht:en 

Zwangsanfall von Formiat nach dem Stand der Technik «i> ver- 

meiden, jedoch war. z^r Reaktlon des Aldehyis der For^^ 

mel II mit Formaldehyd die Gegenwart von schwer sug^hglichetn 

Axnlnen notwendlg, urn bef riedigende Ausbeuten zu erreich«n. 

Nach dem erf indungsgemSBen Verfahren werden nun noch bessere 

Ausbeuten der Kondensation tn Gegenwart m>licher Basen er- 

zielt. 

Dieser ilberraschende Fortschrltt beruht^ auf der Ven^ndttngf 
eines groBen Uberschusses an Formaldehyd and tiefer Tenpera- 
turen. Er war nlcht vorauszuseheh, denn nach dem Stand (der 
Technik waren steti h6here Tempera turen angewendet worden, 
urn die Reaktlon zu beschleunlgen , und der tJberschufi. an 
Formaldehyd gering gehalten worden, um NebenreaJctipntai 
zu. vermelden. 
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Beispiel 1 

1O0O g wauriger PormaldehydlOsung (etwa 30 Gew.-% Formalde- 
hyde lO Mol) wurden auf 0°C abgekOhlt und mlt 25 9 20 Gew.- 
%iger Natronlauge (0,12 Mol) und 25 ml (0,18 Mol) TrlMthyl- 
ainin versetzt. Zu diesein Gemisch wurden im Laufe von 15 
Minuten unter Einhaltung einer Temperatur von etwa O^C 72 g 
(1,0 Mol) n-Butanal unter RUhren zugetropft. AnschlieBend 
wurde das Reaktionsgemlsch noch 45 Stunden bel Temper aturen 
zwischen etwa -4°C bis etwa 0**C stehen gelassen. 
Danach wurde mit EssigsSure neutralislert und 100 g der 
L5sung in einem Autoklaven in Gegenwart von 15 g elnes 
Ni-Cr-Al-Katalysators bei etwa ItO^C und 200 bis 280 bar 
Wasserstoffdruck hydriert. 

Die Analyse des Hydriergemisches ergab umgerechnet elne 
Ausbeute von 88,5 % der Theorie an Trimethylolpropan, be^ 
zogen auf das eingesetzte n-~Butanal, 

Beispiel 2 

In 1CXX> g einer w£lBrigen Formaldehydl&sung (etwa 30 Gew.-% 
Formaldehyd) wurde 1 g b,005 Mol) Kupferacetat gelttst. Die 
L68ung wurde auf etwa 0°C abgekUhlt und bei dieser Tempera- 
tur %Airden unter Rtihren zunfichst 25 g 20 Gew. -tiger Natron- 
lauge und dann 72 g n-Butaiial zugetropft. Das Reaktionsge- 
misch anschlieBend 41 Stunden lang bei Tempera turen von et- 
wa -4^C bis etwa O^C stehen gelassen und danach mit Essig- 
8 Sure neutralislert. 

100 g dieser L5sung wurden anschlieBend in Gegenwart von 
15 g eines Ni-Cc-Al-Katalysators bei etwa IIO^C und 230 
bis 280 bar Wasserstoffdruck hydriert. 
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Die Umrechnung der Analyse des hydrierten Reaktlonsproduk- 
tes ergab elne Ausbeute an Trlmethylolprop^n von 89.5 % der 
Theorle. 

Be is pi el 3 

In 2500 g einer wMfirigen Formaldehydlfisung (etwa 30 Gew»«*% 
Formaldehyde 25 Mol) wurden 2,5 g (0,0I2 Mol) Rupfer-XI- 
Ace tat: gel5st. Bei O^C wurden der LSsung zundchs't 62,5 ml 
(G, 45- Mol) TriMthylamin und dann 62,5 g einer 20 Gew.-%igen 
Natronlauge zugetropft. Im Verlauf einer halben Stunde 
wurden bei etwa O^C in diese Ldsung 180 g (2,5 Mol) n** 
Butanal unter Riihren einge-tropf " 

AnschlieBend wurde 5 St.unden bei gleicher Temperatur st.ehen 
gelassen und dann 10^74 g der LOsUng mit Essigsdure ange- 
sSuer^. 

Zu dieser Probe wurde eine Lfisung von 1,9 g (0,032Mol) 
Dixaethylaminboran, gel5st in 25 ml Methanol, zugegeben 
und das Gemisch eine Stunde unter RUckflufi zum Sieden er-> 
hitzt. 

Das~'36 hydrierte Reaktionsprodukt %rarde analysiert und die 
Analyse auf den G^samtansatz umgerechnet^ 

Die Ausbeute betrug 94,5 % der Theorie Trlmethylolpropan, 
bezogen auf das eingesetzte n-Butanal. 

Beispiel 4 

Bin Gemisch von 1000 g w^Briger Formaldehydl58ung (etwa 
30 Gew.-% Formaldehyd und 72 g n-Butanal) wurde auf etwa 
O^C abgekClhlt und bei dieser Temperatur unter Riihren und 
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KUhlen lO g (0,13 Mol) Calciumhydroxid in pulverfonn eln- 
getragen und das Gemisch dann 24 Stunden bei etwa -4^C bis 
etwa O^C stehen gelassen. 

10^425 g des so erhaltenen Reaktionsgemisches wurden mit 
Essigs^ure angesauert und nach Zugabe von ^ ,9 g Trlmethyl- 
aminburan, gel5st in 25 ml Methanol, eine Stunde unter 
RUckfluB zum Sieden erhitzt. 

AnschlieBend wurde die Probe analysiert: und die Analyse 
auf den Gesamtansatz lungerechnet. Die Ausbeute betrug 88, % 
der Theorie Trimethylolpropan, bezogen auf das eingesetzte 
n-Butanal« 

Beiapiel 5 

In eine auf etwa 0°C abgekOhlte L6sung von 2 g fp,0^ Mol) 
Kupfer-II-Acetat in 2000 g einer wftBrigen Formaldehydiasung 
(etwa 30 Gew.-% Pormaldehyd) wurden unter RUhren und Ein- 
haitung der Tempefatur zunMchst 50 ml P/36 Mol) TriSthyl- 
amin und dann 144 g (2,0 Mol) n-Butanal eingetropft. An- 
schlieBend wurde das Reaktionsgemisch 96 Stunden bei et- 
wa -2^C bis etwa O^C stehen gelassen. 

Danach wurde eine Probevon 10,49 g entnommen, mit Essig- 
s£[ure angesMuert und nach Zugabe von 1,9 ^ Trimethylamin- 
boran> gelOst in 25 ml Methanol, eine Stunde unter Rtick- 
fluB zxm Sieden erhitzt. 

Die Umrechnung der Analyse dieser Probe ergab eine Ausbeu- 
te von 74,6 % der Theorie Trimethylolpropan bezogen auf 
das eingesetzte n-Butanal. 

Beispiel 6 

In 5000 g einer w&Brigen Formaldehydiasung (30 Gew.-% Form- 
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aldehyd, SO Mol) mrden unter KOhlung hel etva O^C nach* 
elnander 5 g (0,03 Mol) Mangan-II-Acetat, 125 ml (0,9 Mol) 
Triat.hylaialn und 125 g elner 20 Gew.'-tlgen Nat;ronlauge un^er 

Temperatur ixn Verlauf von einer halben Stunde unter RQhren 

und Kdhlen 360 g (5,0 Mol) n-Butianal zugetropft. 

Dann mrde das Reaktionsgemisch 24 Stunden lang bel Tempera** 

turen zwischen -*2^C und -8^C stehen gelassen und anschllefiend 

bei etwa -8^C mit EssigsSure neutralislert. 

Unter Normaldruck %mrde das Reaktionsgemisch dann in einem 

Sambay*-Verdampfer bei 760 Torr eingedampft, vbbei ein Grofi- 

teil des tiberschilssigen Formaldehyds Uberdestilllerte • Der i^^t n 

dampf riickstand betrug 1948 g. 

61 g dieses Rilckstandes wurden mit 61 g Isopropanol verddnAt 
und in Gegenwart von 15 g eines Ni-Cr--Al-Katalysators im 
Autoklaven bei etwa IIO^C und 200 bis 280 bar Wasserstoff- 
druck hydriert. 

Die Analyse des isolierten Produlctes wurde auf den Gesamt-* 
ansatz xungerechnet ; die Ausbeute- an Trimethylolprppian be- 
trug 88, % der Theorie, bezpgen auf eingesetztes n-Butanal. 

Beispiel 7 

Zu 2000 g einer w^firigen Formaldehydl68ung (30 Gew.*% Form-* 
aldehyd) wurden bei O^C unter ROhren und KOhlung SO g 20 Gev*» 
%ige Natronlauge zugetropft und anschlieBend ebenfalls bel 
O^C 144 g n-Butanal im Verlauf von 45 Minuten. Das Reak- 
tionsgemisch blieb 24. Stunden bel Temperaturen zwischen 
0*^C bis -6°C stehen. 

AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch mit Essigsftiire 
neutralislert und die USsung in einem Sambay*Verdampfer 
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bei 760 Torr auf 34,4 % ihres Gewlchtes eingedampf t. 130 g 
des Eindampf rackstandes vmrden anschlieflend In 500 ml Ace- 
ton aufgenowmen, flltrlert und im Rotationsverdainpf er Im 
Wasserstrahl^Vakuum elngedampft . 

Der erhaltene RUckstand wurde iin Gewichtsverh^ltnls Isl 
mit Wasser verdtlnnt und im Autoklaven in Gegenwart von 
15 g eines Ni-Cr-Al-Katalysators bei etwa 110**C und 200 
bis 280 bar Wasserstof fdiruck hydriert. 

Durch Umrechnung der Analyse ergab sich eine Ausbeute von 
85,8 % der Theorie an Trimethylolpropan, bezogen auf den 
eingesetzten n-Butyraldehyd. 

Beispiel a 

Zu 2000 g einer wSflrigen Formaldehydlttsung (etwa 30 Gew.-% 
Formaldehyd) wurde 1 g (0,005 Mol) Kupf er-II-Acetat gege- 
ben und in die auf O^C abgekilhlte LOsung nacheinander un- 
ter RUhren und kvihien bei dieser Temperatur 30 ml (0,22 
Mol) triathylamin, 50 g einer 20 Gew.-%igen Natronlauge 
und danach 116 g (2,0 Mol) Propanal zugetropft. Anschlie- 
flend wurde das Reaktionsgemisch 24 Stunden lang auf Tempera- 
turen zwischen etwa -1°C bis -5^C gehalten und dann im 
Sambay-Verdampfer auf 38 % seines Gewichtes elngedampft. 
150 g dieses Eindampf rtickstandes wurden in 600 ml Aceton 
aufgencxumen, filtriert und in einem Rotationsverdampfer 
im Wasserstrahlvakuum welter eingeengt. 

Der erhaltene Rtickstand wurde im Gewichtsverhaitnis 1:1 
mit Wasser verdiinnt und im Autoklaven in Gegenwart von 
15 g eines Ni-Cr-Al-Katalysators bei etwa 110*^C und 200 
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bis 280 bar Wasserstof fdruck hydriert. 

Die umrechnung der Analyse des Hydrieygemisches ergab elne 
Ausbeute von 81,4 % der Theorie an TrlmethylolSthan, be- 
2ogen auf eingesetztes Propanal. 

Beispiele 9 bis IS 

In den nachstehenden Beispielen 9 bis 15 %mrde die Je- 
weils angegebene Henge wSfiriger FozmaldehydlQsung (etwa 
30 Gew.-% Formaldehyd) jeweils mit den angegebenen Mengen 
einer oder mehrerer Basen bei O^C verse tzt und zu dleser 
Mischung ebenf alls bei O^C unter Rtihren die angegebene 
Menge n-Butanal im Verlauf von etwa einer halben Stunde 
zugetxopf -t und das Reaktionsgemisch anschliefiend 6 Stun- 
den lang bei etwa O^C stehen gelassen. 

Danach wurde eine Probe von etwa 10 g des Reaktionsgemi- 
sches mit EssigsMure angesSLuert und mit 1,9 g Dimethyl- 
aminboran, gel5st in 25 ml Methanol, versetzt. Danach 
wurde eine Stunde unter RttckfluB zum $ieden erhitzt und 
anschliefiend ansllysiert. 

In der nachstehenden Tabelle I isind fOr jedes Beisplel 
die verwendeten Basen nach Art und Menge sowie die durch 
tlrarechnung der Analysen auf den Gesamtansatz gefvindenen 
Ausbeuten an Trimethylolpropan (TMP) in % der Theorie ange- 
geben. 
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